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ンダムな結合ネットワークが Si表面と直接接続し得るという説明 5, 6)もなされたが、結
晶 Siと非晶質 SiO2の間に微結晶からなる境界層が存在するという理論的予測 7, 8)の後、
多くの研究グループが、主に高分解能 TEM(HRTEM)や微小角入射 X線回折 (GIXD)
により、界面近傍の微結晶 9, 10)やエピタキシャル界面層 11, 12)の存在を報告している。
但し、提案された結晶構造は互いに異なっており、また、秩序層の存在に否定的な実験
報告 13-16)も複数あるため、その見解は統一されていない。
1977年から 1991年までになされたこれらの研究 5-16) は主に界面および界面近傍の
秩序構造を議論していたのに対し、1991年、1993年に報告された放射光による高輝度
X線回折による研究 17, 18)は、酸化膜全体に及ぶ秩序性の存在を示す明確な証拠を提示
した。この証拠とは、逆空間における Crystal Truncation Rod(CTR)19, 20)上に観測さ






























達し、そこで Siと反応して酸化物を形成すると考える 1965年の Dealと Groveのモデ


















絶縁膜を非 (001)面に形成する例が増えている。界面準位密度や固定電荷密度 35, 39, 40)
に加えて、熱酸化膜の成長速度 41)、質量密度 33, 34)、内部圧縮応力 42)、弗酸系溶液中に
おけるエッチレート 40, 43)、等も基板面方位に依存する。また最近、酸化膜からの X線
回折ピークの位置が使用した基板の面方位によって異なることと 23)、角度分解光電子回
折 (angle-scanned photoelectron diﬀraction)法により界面の各種サブオキサイド (SiOx:





















































第 3章「熱成長 SiO2膜に存在する秩序性の解明」、第 4章「熱成長 SiO2膜の熱履歴と











結果とも矛盾しないことを示す。熱成長 SiO2膜は、元の結晶 Siの {111}原子面に由来
する残余秩序を保持していることを明らかにする。








第 5章では、熱成長 SiO2膜の基板面方位依存を議論する。大規模な SiO2/Si(111)界
面構造モデルを作成し、SiO2/Si(001)界面構造モデルと比較する。Si(001)と Si(111)上
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が界面において α-cristobaliteと格子間 Siに転換するモデルを提案している 2)。彼らが
結晶 SiO2 の多形の内、α-cristobaliteを選んだ根拠は、cristobalite構造が結晶 Si格子
の隣接 Si原子間に酸素を挿入することで得られる点と、α-cristobaliteのモル体積 (43.6












(001)面を [001]軸に関して 45◦ 回転させて Si(001)面に接続させたモデルを提案した。
この理想的な結晶 SiO2/Si構造モデルは、格子ミスマッチという点に関しては優れてい














は、他に 1998年のKageshimaら 6)、2000年のBuczkoら 7)、2001年のYamasakiら 8)






の 3種の結晶 SiO2と Si(001)面を接続した構造の安定性を、構造最適化計算を用いて調
べている。
初期に仮定した結晶 SiO2/Si構造を動的に融解させ、より安定な界面構造モデルを得
る試みとしては、1998年の Pasquarelloら 9)、2000年の Tuら 10)の研究が、典型的な
ものとして挙げられる。Pasquarelloらは、tridymite/Si(001)界面構造モデル (数十原
子)に対して、最下層の 3層の Siを 1000 Kの恒温熱浴に、界面から上方に 2 A˚離れた
幅 5 A˚の領域の SiO2を 6000 Kの恒温熱浴に接触させた状況を設定し、第一原理分子




の結合ネットワークを崩壊させるためである。界面近傍の 2500 Kから 3000 Kに至る


















成長 SiO2 膜は成膜時に融解 SiO2 より高密度で、熱処理により低密度化するが 11, 12)、


























































最初に、初期構造として Si単結晶モデルを用意する。これを図 2.1に示す。この Si結
晶モデルは、上面が (001)面で、[001]方向に 6.51 nmの厚み (48 Si原子層)、[11¯0]と
[110]の方向に各 3.84 nmの長さ (1原子層当たり、10×10 Si原子)を持つ。この場合、
この Si結晶構造に挿入される 1酸素原子層 (1ML)は、200個のO原子から構成される。

























酸素原子を 20個 (0.1ML)挿入する毎に、分子動力学計算を、系の温度を 1073 Kに































SiO2/Si界面に到達し、そこで Siと反応して酸化物を形成すると考える Dealと Grove
のモデル 25)が、基本的に支持されている。1980年代には、界面からの放出 Siが界面近
傍に活性な反応層を作り、そこで表面から拡散してきた酸化種と出会うとする reactive
layerモデル 26) や、酸化が原子ステップから優先的に進行するとする step flow (step
oxidation)モデル 27, 28)も提案された。これらに対し、1992年にRossとGibson29)が、
平面 (plane-view)TEMにより、in situで Si(111)基板の酸化過程を観察し、酸化中界
面のステップが動かないこと、酸化は単層ずつ進行し、次層が酸化される前に完了する






や 1996年の Siegerらの光電子回折法 (PEFS)による研究 32)、1997年のWatanabeら
の SREM観察 33)が、Si(111)基板の layer-by-layer酸化を支持する明瞭な結果を示して
いる。Si(001)基板に関しても、2001年に Yasudaら 34)が、反射率差分光 (RDS)法に
より、in situで layer-by-layer酸化を観測することに成功している。また、初期の結晶
Si表面の原子ステップの位置が、酸化後界面においても変化していないことを、1998年
のKomedaら 35)や 2001年のOliverら 36)の AFMを用いた研究が明確に示している。
Si原子の放出に関しては、それを支持する実験的 37) もしくは理論的 6) な報告があ







































ij ) exp[(rij − aij)−1], rij < aij
0, rij ≥ aij
(2.2)
f3(i, j, k) = h(rij , rik, θjik) + h(rji, rjk, θijk) + h(rki, rkj , θikj) (2.3)












×(cos θjik − cos θ0jik)2, rij < aijjik and rik < aikjik
0, otherwise
(2.4)
f2に含まれる関数 gij を除いて、式 2.1-2.4は、Stillinger-Weberポテンシャルの表式と
同じである。イタリック体の “i, j, k”は個々の原子を識別するラベルを表し、ローマン体
の “i,j,k”は i, j, k番の原子の元素種 (ここでは、SiかO)を指定する。rijは原子 i, j間の
距離で、θjikは iを起点とする辺 i-jと辺 i-kの間の角度である。f2は Si-Si、Si-O、O-O
ペアの間の二体相互作用を表す。但し、O-Oペアに対しては反発相互作用のみを考慮す
る。従って、O-O結合は考慮されない。f3は SiとOの 3つ組の三体相互作用を表す。但























g(zi), i ∈ O and j ∈ Si



















1, r < R−D
1− r−R+D2D + 1π sin[π(r −R+D)/D], R−D < r < R+D
0, r ≥ R+D
(2.8)
gijは、Si-Oペアに対してだけ有効に働く (式 2.5)。式 2.8の fcはカットオフ関数と呼ば
れるもので、Si-O結合が形成されているか否かを原子間距離 rij に基づいて判定する役
割をする。原子間距離が十分近ければ Si-O結合が形成されていると見なされ、fc = 1
となる。逆に原子間距離が大きい場合は、Si-O結合は切れていると見なされ、fc = 0と
なる。その中間では、fcは 1から 0まで連続的に変化する。ziは i番目のO原子に配位
した Si原子の数を表し、カットオフ関数の和で与えられる (式 2.7)。式 2.6の表式とパ

















子の位置ベクトルを表す（r = {r1, r2, · · ·}）。また F iは i番目の粒子に加わる力、φは
粒子間相互作用の全ポテンシャルエネルギーである。
式 2.9を解くことは小正準集団の分子動力学法に対応し、その場合系の粒子数N、体












s2r˙2i − φ(r) +
Q
2
s˙2 − (f + 1)kBT ln s (2.11)
で定義する。ここで、第 1項と第 2項は粒子系の運動エネルギーと位置エネルギーを表

































本研究では、式 2.13、2.14を数値積分する際、Gearの予測子 ·修正子法 (predictor-
corrector-method)47) を使った。予測子 ·修正子法では、既に計算した過去の k個の位
置やその微分値を保持し、まず、その k個の情報から 1ステップ未来の k個の値を補外













































1 1 1 1 1





















となる。ここで、F (rp(t + ∆t))/miは予測された位置を引数としてポテンシャル関数
から計算した加速度 (式 2.13、式 2.14を使う)を表しており、d2rp(t +∆t)/dt2は予測
された加速度を表している。修正ステップはこの差分に基づき、aの重み付けを考慮し
て、予測された k個の値を修正するものである。Gearが提案した 5値のN 表記の修正
子ベクトルは、













役勾配法 (conjugate gradient method)49)を使う。
共役勾配法は、探索方向としてそれまでの探索方向 uと Hesse行列H について共役
関係にあるベクトル vを用いる方法である。共役関係にあるベクトルとは、ある正定値
の正方行列Aについて、
u ·A · v = 0 (2.21)
を満たすベクトル u,vを指す。
まず、ある方向 uに沿って関数を最小化し、得られた極小点を P とする。P を原点
として、この点の周りで φを Taylor級数展開すると、x ≡ r − P として














xixj + . . .
≈ c− b · x+ 1
2
x ·H · x (2.22)



































∇φ =H · x− b (2.24)
である。従って、点 P から微少量 δx変位した場合、勾配∇φの変化 δ(∇φ)は、






けること、つまり勾配の変化 δ(∇φ)が uに垂直であることである。式 2.25より、この
条件を満たす vは、次式で求められることが分かる。









本研究の手法は、まず初期構造として結晶 Si構造モデルを用意し、O原子を 1つ 1つ




















図 2.4: SiO2/Si(001)構造モデル (12536原子)の立体表示 ([101]方向側からの鳥瞰図)
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理論的研究により、1981年に Tillerら 3)や Hermanら 4)が cristobalite/Si界面を提
案している。また、1987年にMrstikら 5) は coesite/Si界面を提案している。1988年
に Fuossら 6)は、放射光を用いた微小角入射 X線回折 (GIXD)によって、通常 X線回
折では評価が難しい薄い SiO2膜を、X線で評価した。彼らは、逆空間において 000と




















を示した。1992年に熱成長 SiO2/Si(111)界面を平面 TEMで観察した Rossら 15) や、




























ライン]上にある。また、最近 Awajiら 21)は、Si(001)基板の酸化中に 11lライン上の



















































本節では、前章 2.3節で作成した SiO2/Si(001)界面構造モデルからの X線回折強度
分布を計算し、熱酸化膜からの回折ピーク (extra peak)が極めて良く再現されることを
示す。使用した構造モデルは、図 2.3bと図 2.3cに示されている膜厚 5 nmの 8690原子








fj(K) exp{iK · rj} (3.1)
Kは散乱ベクトル、rjは原子 jの座標、fj(K)は原子 jの原子散乱因子である。ここ
で、結晶 Siの慣用単位格子の基本ベクトルを a、b、c、その逆格子ベクトルを a∗、b∗、
c∗とすると、rj とKは、rj = xja+ yjb+ zjc、K = ha∗ + kb∗ + lc∗と表すことがで
きる。この場合、結晶 Siの逆空間の一点 (h, k, l)での散乱強度は、次式で計算できる。
A(h, k, l) =
X
j






ak exp{−bk · (sin θ/λ)2}+ c (3.3)
ここで、sin θ/λ =|K |/4π、各元素を表現するパラメータ ak、bk、cは、International




















sub exp{iK · (−Rp × n)} exp(−nξ) (3.4)
と書ける。ここで、ξは減衰定数で、基板内部からの散乱の寄与が深さとともに減少す












exp{−n(iK ·Rp + ξ)} (3.6)
= An=0sub
1
1− exp{−iK ·Rp} exp{−ξ} (3.7)
≈ An=0sub
1






図 3.5に、膜厚 5 nmと 10 nmの SiO2/Si(001)界面構造モデル (図 2.3b,c)からの X













のメインピークの幅はサブピークの 2倍であり、逆空間における振動周期 (λ)は膜厚 (t)















3.4 二体相関関数 ·結合角分布 ·リング統計による構造評価







g(r) =<n(r, r + δr)>/4πr2δrρ (3.9)
ここで、<n(r, r+ δr)>はある原子を中心とした半径 rと半径 r+ δrの 2球面で挟まれ
た球殻中に存在する原子の数を、系全ての原子を中心に計算してその平均を取ったもの
で、ρは系全体の原子数密度を表す。<n(r, r + δr)>は動径分布関数と呼ばれ、これを
半径 rと半径 r+ δrの 2球面で挟まれた球殻の体積、4πr2δr、で割ったものは動径方向
の原子数密度分布に相当する。二体相関関数 g(r)は、2原子間の距離の相関性を表し、
2原子間の距離の相関が無くなると 1になる。
図 3.7aに、得られた SiO2構造の二体相関関数を示す。これは、300 Kで 10000ステッ
プの分子動力学計算を行い、その途中 100ステップ毎、100点で取得した二体相関関数
の平均である。図中、距離が近い側から 5つのピークがある。元素種 αと βのペアに限
定した部分二体相関関数 gαβ(r)も同時に求めることにより、第 1番目のピークは Si-O





質 SiO2 の二体相関関数 28, 29)の特徴と非常に良く一致している。実験結果におけるこ
の 5つのピーク位置は、それぞれ、1.60-1.62、2.62-2.65、3.0-3.1、4.1-4.2、5.0-5.2 A˚程
度である。




















序な 3次元の網目構造 (continuous random network:CNT)モデル 32, 33)で良く説明でき
ることが知られている。得られた構造モデルの組成 SiOxは x=1.93であり、化学量論的
組成 (x=2)に近い。二体相関関数の第 1の Si-Oペアのピーク位置は、通常のシリカ中
の Si-Oの結合長 (1.62 A˚)に一致している。また、動径分布関数の第 1のピークの面積
は 2.63となり、これは、Si原子が 4つのO原子と、O原子が 2つの Si原子と結合して
いることに対応した値 8/3(=(4NSi+2NO)/(NSi+NO))に近い。第 3の Si-Siペアのピー


























の総和の基板面内方向 (e⊥)の成分も同時にほぼゼロになる (e⊥ ·P δj/Natom < 0.1 A˚)。
但し、変位ベクトルの根 2乗平均、
√







Gk + G⊥、ここで、膨張率を c、表面法線方向に対してGの平行な成分をGk、垂直成
分をG⊥とした。このとき、図 3.8cに示すように、G’は、GなるバルクのBragg反射
から伸びる CTR上に必ず位置する。
図 3.5の上部に、c=2を仮定した 10 nmの膜厚の pseudo-cristobaliteからのX線回折
強度分布を併せて示す。この強度分布において、l=0.5の位置 (座標 1,1,0.5)にラウエ関
数型の回折ピークが存在する。このピークは、pseudo-cristobalite内の (1,1,1/c)平行平
面 (図 3.8b)からのBragg反射である。この平行平面は、元の結晶 Si内の (111)原子面を
[001]方向へ 2倍 (c=2)に引き伸ばすことによって派生したものである。本 SiO2/Si構造
モデルに対して 1,1,0.52に現れたラウエ関数型の回折ピークは、pseudo-cristobaliteに






上に同様な回折ピークが現れることは、元の結晶 Siの 4つの {111}原子面に由来する
秩序性が同じく存在していることを意味している。
pseudo-cristobalite は結晶 Si の秩序を全て受け継いだ構造であり、Si(001) 面上の
pseudo-cristobaliteは、結晶 Siの指数 h, k, lの Bragg反射各々に対応して指数 h, k, l/c
の位置にBragg反射を示す。図 3.9に 00l、11l、20l、22l、等の、[001]方向へ伸びるCTR
を示す。また、図 3.10、3.11、3.12に、原点から遠ざかる順で、各 CTR上のX線回折
強度分布を示す。図中、得られた 10 nmの SiO2/Si(001)構造モデルからの回折強度分
布が、10 nmの pseudo-cristobalite/Si(001)構造モデルからの回折強度分布と比較され


























安定に存在しないことを示している 23)。結晶 SiO2の様々な多形 (quartz、cristobalite、
tridymite、coesite)や非晶質 SiO2は、共通して SiO4正四面体を基本構成要素とする。
従って、それらの物質中の Si-Oの結合長とO-Si-Oの結合角は、それぞれ 1.52∼1.62 A˚、
109◦ 前後とほぼ決まった値になる。これに対して、様々な面方位の基板上の pseudo-
cristobaliteを考えると、Si-Oの結合長は 1.2∼2.4 A˚、O-Si-Oの結合角は 66∼125 ◦の範
囲でばらついた値を取る。また、pseudo-cristobaliteは 6員環のみから構成される。本
SiO2 構造モデルは、全体に渡る平均の格子点として pseudo-cristobaliteをとるが、前

























































図 3.1: 熱成長 SiO2膜からの X線回折ピーク (extra peak);(a)111 Bragg点周辺の逆空
間の模式図。(b)111 Bragg反射と [001]方向に伸びる CTR散乱を含む面の X線散乱強
度分布 [imaging plate(IP)検出器 20)]。[文献 19)より]
44
3章　 熱成長 SiO2膜に存在する秩序性の解明
図 3.2: extra peak周辺のX線回折強度分布;(a)上:CTRに沿った強度分布 (11lライン)。





図 3.3: (a)pseudo-cristobalite。(b)微結晶 SiO2分布モデル。[文献 18, 19)より]
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図 3.4: 基板 Siからの X線回折強度分布の計算方法の説明図
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図 3.5: 膜厚 5 nmと 10 nmの SiO2/Si(001)構造モデル (図 2.3b,c)からの X線回折強
度分布;111点からのCTRに沿った強度分布 (11lライン)。SiO2部分を取った基板 Siと


















図 3.9: (a)結晶Siの逆格子の模式図;結晶Siの禁制反射でない逆格子点の指数は、h, k, l :





図 3.10: (a)00l、(b)11l、(c)20l、ライン上の X線回折強度分布
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させて Si(001)基板の大規模な酸化シミュレーションを行い、得られた SiO2 構造モデ
ルの成膜温度依存性を調べる。また、成膜後の熱処理による構造変化も調べる。シミュ
レーションに対応するX線回折実験も行う。X線回折ピークの解析から、これまで単に









し、そこで Siと反応して酸化物を形成するという Siの熱酸化のモデルを提案した 1)。
このモデルは、特に高温において酸化速度の実験結果を非常によく説明することから、
広く受け入れられている 2)。Siの熱酸化の際には、生成された SiO2の体積の 44% の体
積の Siが消費される 3)。Siと SiO2のモル体積は、それぞれ 12.06と 27.18 cm3/molで

















































第 2章 2.3節で説明した、1073 Kにおける SiO2/Si(001)界面構造の大規模なモデリ
ングと同じ手順と規模で、0 Kと 2000 Kの成膜温度における構造モデルを作成する。酸
化が結晶 Siの表面から layer-by-layerで進行するように、O原子を Si-Si結合に一個ず
つ挿入し、その度に構造最適化計算を施す。酸素を 20個挿入する度に、設定した成膜温
度における定温分子動力学計算を 0.76 ps施す。但し、0 Kの構造モデルに対しては、分
子動力学計算を行わない。この手順に従って、40 Si層 (4000原子)の酸化を行う。酸化
後の熱処理の効果を調べるために、1073 Kで作成された構造モデルに対して、8000 K




した 3 µmのエピタキシャル Si層を、様々な温度において 100% 乾燥酸素雰囲気中で熱
酸化することで用意された。48、43、53、34 nmの膜厚の SiO2層が、850、950、1050、
1150◦Cで、450、80、22、5分の酸化によって得られた。成膜後の熱処理の効果を調べ









図 4.1に、40 Si層 (4000原子)の酸化を完了した後に得られた SiO2/Si(001)界面構
造モデルを示す。また、表 4.1に、得られた構造モデルの各種構造特性値がまとめてあ
る。0、1073、2000 Kのモデリングに対して、酸化完了時までに導入されたO原子の数
(NtotO )は、7633、7736、7807となった (表 4.1)。本酸化シミュレーションにおいては、
全ての Si-Si結合に O原子を挿入することが意図されるが、化学量論的個数の O原子
(8000個)が挿入されるとは限らない。それは、シミュレーションの途中において結合
ネットワークの変化が起こり、その結果として未結合手が発生することがあるためであ




1073 Kと 2000 Kのモデリングに対して、分子動力学計算時間の最終的な積算値は、そ
れぞれ 295.5と 297.5 psになった。この時間規模は大規模な原子レベルのシミュレーショ
ンとしては比較的長いが、実際の酸化現象の時間規模 (数分から数時間)と比較すると非










模式図に示すように、初期の結晶 Siの中で結合していた 2つの Si原子が、そのまま直
接結合しているか、挿入された橋渡しの O原子を介して接続している場合、その Si-Si








晶中 (図 4.2b左図中赤枠で囲った部分)の結合している Si-Siペアを全てリストアップす
る (その数をNSiSiとする)。そして、O原子を一個挿入する毎に、リストの Si-Siペアの
内、初めの接続が維持されていないものの数、即ち、初期の結晶 Siのネットワークと比
較して切断された Si-Siの接続数 (Nb)を調べる 14)。同時に、全構造中の未結合手の数
(Nd)も調べる 14)。図 4.3aと図 4.3bには、それぞれNbとNdの変化が、挿入O原子数
(NO)の関数として表示されている。ここで、Nb と Nd は NSiSiで、NO は NtotO でそれ
ぞれ規格化されている。今回の場合、NSiSiは、8050である (Si原子の数×2+表面のダ














電気的測定から見積もられた酸化膜中の電荷密度 (104 原子に 1つ程度)17) と比較し
て、得られた SiO2構造モデルは多くの未結合手 (102原子に 1つ程度)を含む (殆どが 3




















の Banerjeeらの X線反射率法による研究 19)は、成膜後の熱処理により、熱成長 SiO2
膜が密度の減少とともに膨張することを明瞭に示している。熱処理による低密度化は、
界面で発生した歪みが残留している熱成長 SiO2膜に特有の性質である。これに対して、
スパッタ堆積 SiO2膜は、熱処理により高密度化する 20)。得られた SiO2構造モデルの
密度は、2.50∼2.65 g/cm3となり、実験の報告値 (2.20∼2.41 g/cm3)と比較して幾分大
きい。これらの実験値は、光学測定 9)、核反応分析 21, 22)、差分X線反射率法 23)によっ
て求められたものである。この主な原因には、数百ピコ秒程度の限られた計算時間が挙
げられる。




る。O-Si-Oの結合角分布の標準偏差 (σ)は表 4.1にある。その値は、8.85◦ ∼11.14◦の
範囲になった。同じ原子間ポテンシャルを使用して、通常の融解冷却法で作成した非晶
質 SiO2構造モデルは、6.47◦の標準偏差を持つO-Si-O角分布を示す。この値は、文献
値 18)と良く一致している。これらの結果は、結晶 Siから作成された SiO2構造モデル
は、元々界面で発生した内部応力を一部残していることと、より低温で作成された SiO2
構造モデルはより大きい内部応力を持つことを示している。このことは、頂点を共有す










動学的回折理論に基づいて計算した。図 4.5は、111 Bragg反射から [001]方向へ伸びる







(8000 K)まで徐々に加熱し、その温度で 5.2 ps保持した。図 4.5bは、as-grownの段階、
































の (1,1,1/c)面からの Bragg反射と本質的に同じである。この (1,1,1/c)面は、元の結晶











< δ2 >が、表 4.1にまとめてある。成膜温
度の上昇とともに、cと
√




この理解に従うと、図 4.6aの実験結果は、850◦Cで成長した SiO2は 950◦Cの SiO2よ
りも高い程度の残余秩序を保持している一方で、850◦Cの SiO2の体積膨張率は 950◦C





















完全に緩和した SiO2の体積膨張率 cは 2.25であり、これは 2.22 g/cm3の質量密度と
l=0.46の回折ピーク位置に相当する。実験で測定された回折ピークの位置から見積もら
























図 4.1: SiO2/Si(001)界面構造モデル; (a)0 K(no MD)、(b)1073 K、(c)2000 K
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4章　 熱成長 SiO2膜の熱履歴と残余秩序の相関
図 4.2: Nbと Ndの定義に関する説明図
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4章　 熱成長 SiO2膜の熱履歴と残余秩序の相関
図 4.3: 酸化シミュレーション中の結合ネットワークの変化; (a)初期の結晶 Siのネット








図 4.5: 得られた SiO2/Si(001)界面構造モデルからの X線回折強度分布;強度は、逆空
間で 110点と 111点を結ぶライン (11lライン)に沿って、ログスケールで表示されてい




図 4.6: 実験で測定された 11lの CTRに沿った X線回折の積分強度;(a)850-1150◦Cで
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熱成長 SiO2膜のバルクの構造に関しては、次のような関係が知られている。密度 5, 6)
と内部圧縮応力 7)は、Si(111)上の SiO2の方が Si(001)上の SiO2よりも小さい。弗酸系
溶液中のエッチ速度 8, 9)は、Si(111)上の SiO2の方が Si(001)上の SiO2よりも大きい。
界面準位密度 8, 10, 11)と固定電荷密度 11)は、SiO2/Si(111)の方が SiO2/Si(001)よりも
多く、Si(111)上の SiO2 の方がゲート絶縁膜としての性能と信頼性において劣る 8, 9)。




























最初に、初期構造として Si単結晶モデルを用意する。これを図 5.1に示す。この Si結
晶モデルは、上面が (111)面で、[111]方向に 6.27 nmの厚み (40 Si原子層)、[1¯10]と
[1¯01]の方向に各 4.22 nmの長さ (1原子層当たり、11×11 Si原子)を持つ。Si(111)基板
は、非常に隣接した 2つの (111)原子層を単位層として、それが [111]方向に積み重なっ
た積層構造と見なすことが出来る (図 5.2a)。隣接した 2つの (111)原子層のことを、慣
例により Si二重層 (Si bilayer)と呼ぶ。Si二重層の厚さは 0.78 A˚であり、隣接する 2つ






の構造については、内二重層O層 (Intra bilayer O monolayer)は 363個のO原子から














場合、内二重層酸化と間二重層酸化が交互に起こる (図 5.2b)。次に酸化される Si-Si結
合は、各段階における界面より上部に存在する全ての Si-Si結合の中からランダムに選
ばれる。酸素を 1つ挿入する毎に、構造最適化計算を行う。酸素を 20個挿入する度に、
設定した成膜温度における定温分子動力学計算を 0.76 ps施す。但し、0 Kの構造モデ
ルに対しては、分子動力学計算を行わない。この手順に従って、32 Si層の酸化を行う。
最終的に得られた構造
図 5.3に、32 Si層 (3872原子)の酸化を完了した後に得られた SiO2/Si(111)界面構造
モデルを示す ([1¯10]への投影図)。また、表 5.1に、得られた構造モデルの各種構造特性
値がまとめてある。酸化膜の厚さ (tox)は、ほぼ 10 nmである。0、1073、2000 Kのモデ
リングに対して、酸化完了時までに導入されたO原子の数 (NtotO )は、それぞれ、7319、
7408、7477となった (表 5.1)。この結果、SiO2 構造モデルの組成 SiOx は、0、1073、
2000 Kの順に、x=1.89、1.91、1.93となった。1073 Kと 2000 Kのモデリングに対し






実験では、表面が (111)面から [112¯]方向へ 4◦ 傾いている Si基板が使われた。この
基板を熱酸化した試料からの X線回折強度分布が測定され、111点から伸びる CTR散
乱の低角度側 (原点に近い側)の 0.44,0.44,0.52の位置に回折ピーク (extra peak)が観測
された。その逆空間上の位置を模式的に図 5.4aに示す。また、111 Bragg点の周りの
回折強度パターンを図 5.4bに示す。基板の傾斜と一致して、CTR散乱も [111]方向か
ら [112¯]方向へ 4◦傾いた方向へ伸びている。extra peakは、傾斜した CTR散乱上に正
確に位置している。図 5.5aに、111点から伸びる CTRに沿った、extra peak周辺の散
乱強度分布を示す。横軸は、Si逆空間における、CTRに沿った 111点から距離 (q∗)で




伸びるCTR散乱の低角度側の 0.74,0.74,-1.22の位置にも extra peakが観測されている
(図 5.4a,c)。図 5.5bに、111¯点から伸びる CTRに沿った、extra peak周辺の散乱強度




を、図 5.6に示す。111点から伸びる CTR上 (111点と 000点を結ぶ直線上)に extra
peakの存在が確認された。但し、SiO2/4◦oﬀ-Si(111)の場合と異なり、extra peakはブ
ロードな散乱として観測された。













図 5.7に、1073 Kで作成された SiO2/Si(111)界面構造モデルからのX線回折強度分
布を示す。同図に、Si(111)構造モデルと 10 nm pseudo-cristobalite/Si(111)構造モデル
からの強度分布も併せて示す。図 5.7aに、111 Bragg点周辺の逆空間の模式図を示す。
図 5.7bは、111点から [111]方向へ伸びる CTRに沿った強度分布を示す (l,l,lラインの
000点と 222点の間の範囲)。図 5.7cは、111¯点から [111]方向へ伸びる CTRに沿った
強度分布を示す (l+2/3,l+2/3,l-4/3ラインの 002¯点と 220点の間の範囲)。強度分布は、
ログスケールで、Si逆空間における距離 (q∗)の関数として表示されている。図 5.7bにつ
いては、q∗ = 0は 111点に対応する。図 5.7cについては、q∗ = 0は 111¯点に対応する。





置は、Si逆空間の座標で 0.48,0.48,0.48に相当する。図 5.7cに関しては、q∗=0 (111¯点)

































Si(111)基板上の pseudo-cristobaliteは、元の結晶 Si格子を [111]方向に引き伸ばすこ
とで得られるから、その逆格子は結晶 Siの逆格子を [111]方向に縮小したものになる。
図 5.7bに示すように、c=2を仮定した 10 nm pseudo-cristobalite/Si(111)モデルに対
しては、111点からの CTR上、距離 q∗=-0.87の位置にラウエ関数型の回折ピークが存
在する。この位置は、座標 0.5,0.5,0.5に相当する。このピークは、pseudo-cristobalite
内の (1/c,1/c,1/c)平行平面 (図 5.8b)からの Bragg反射である。この平行平面は、元の
結晶 Si内の (111)原子面を [111]方向へ 2倍 (c=2)に引き伸ばすことによって派生した













3)平行平面 (図 5.8c)からの Bragg反射である。この平行平面は、元の





















10 nm pseudo-cristobalite/Si(111)モデルに対しては、他の高次の Bragg反射も現れ
る。例えば、図 5.7b中の q∗=0.87(1.5,1.5,1.5)の位置と、図 5.7c中の q∗=0.58 (1.33,1.33,-
0.67), 1.44 (1.83,1.83,-0.17)の 2つの位置に、ラウエ関数型の回折ピークがある。これら
は、それぞれ、元の結晶 Siの (113)、(220)、(331)原子面に由来する pseudo-cristobalite
内の秩序性を示している。得られたSiO2構造モデルの全体に渡る平均の格子点はpseudo-
cristobaliteをとるが、個々の原子はその格子点から大きく変位している。原子変位が





























































(Nb)と、未結合手の数 (Nd)の変化を、挿入した O原子の数 (NO)の関数として示す。





図 5.11aの挿入図にあるように、Si(111)基板に対する Nbは内二重層の Si-Si結合が
1/3程度O原子で満たされた後急激に増加する。一方、それは間二重層酸化中において



















る Rd の割合は、分子動力学計算の温度に依存し減少する。Rb が大きいことが原因と
なって、Si(111) 上の SiO2 は、Si(001)上の SiO2 よりも多くの Rd を含む。電気的測
定より、as-grownの熱酸化膜の界面準位密度と固定電荷密度は、SiO2/Si(111)の方が
SiO2/Si(001)よりも多いことが知られている 8, 10, 11)。
膜厚 ·密度 ·結合角分布
Si(001)基板の場合と同様に、図 5.3より Si(111)基板上の SiO2構造モデルも、成膜温
度の上昇に伴って、表面法線方向に膨張することが分かる。表 5.1にあるように、成膜温




SiO2 の方が、Si(001)上の SiO2 よりも大きい。Taftらは、屈折率の測定から、700◦C
から約 1100◦Cの成膜温度の範囲において、Si(111)上の SiO2 の密度は、Si(001)上の
SiO2のものよりも小さいことを示している 5, 6)。また、この関係は、Si(111)上の SiO2
のエッチ速度の方が、Si(001)上の SiO2のものよりも大きいという実験結果 8, 9)からも
示唆されている。一般に、SiO2 の密度に比例してエッチ速度が小さくなることが知ら
れている 21-23)。酸化種の拡散定数は熱酸化膜の密度に強く依存することが知られてい
る 24, 25)。Si(001)上の SiO2の方が密度が小さいという点は、Si(111)基板の酸化速度が
Si(001)基板の酸化速度よりも大きいという実験結果 8, 26)の原因の一つになる。
図 5.12は、1073 Kで作成された Si(111)上と Si(001)上の SiO2構造モデル中のO-Si-
Oと Si-O-Siの結合角の分布を示す。分布の平均値 (avg.)と標準偏差 (σ)は、表 5.1と
第 4章表 4.1にまとめてある。両モデルとも、正四面体角の 109.47◦に近い値を中心と




















































図 5.3: SiO2/Si(111)界面構造モデル; (a)0 K(no MD)、(b)1073 K、(c)2000 K
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5章　 熱成長 SiO2膜の基板面方位依存性の解明
図 5.4: 86 nm SiO2/4◦oﬀ-Si(111)構造からの X線回折強度分布と発見された回折ピー
ク (extra peak);(a)111 Bragg点周辺の逆空間の模式図 (b)111 Bragg反射周辺のX線散
乱強度分布 (IP検出器) (c)111¯ Bragg反射周辺の X線散乱強度分布 [文献 13-15)より]
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5章　 熱成長 SiO2膜の基板面方位依存性の解明
図 5.5: extra peak周辺の X線回折強度分布 (酸化膜厚 34 nm);(a)111から伸びる CTR
に沿った強度分布 (b)111¯から伸びる CTRに沿った強度分布 [文献 13-15)より]
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5章　 熱成長 SiO2膜の基板面方位依存性の解明
図 5.6: SiO2/just-Si(111)構造からのX線回折強度分布と発見された回折ピーク (extra
peak);111 Bragg反射周辺のX線散乱強度分布 (IP検出器)。 図中 extra peakの高角度
側にあるスポットは入射X線の高調成分 (higher harmonics)である。[文献 13-15)より]
94
5章　 熱成長 SiO2膜の基板面方位依存性の解明
図 5.7: 1073 Kで作成された SiO2/Si(111)界面構造モデル (図 5.3b)からのX線回折強
度分布;(a)逆空間の模式図。(b)111から伸びる CTRに沿った強度分布。(c)111¯から伸




図 5.8: (a)pseudo-cristobalite/Si(111)構造の模式図。大小の円は、Siと O原子をそれ
ぞれ表す。(b)Si(111)基板上の pseudo-cristobaliteに存在する (1/c,1/c,1/c)平行平面。












図 5.9: 表面と {111}面が成す角度;(a)Si(111)基板について (b)Si(001)基板について
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5章　 熱成長 SiO2膜の基板面方位依存性の解明
図 5.10: 0, 1073, 2000 K で作成された SiO2/Si(111)構造モデルからのX線回折強度分
布;(a)と (b)の縦軸と横軸は、それぞれ、図 5.7の (b)と (c)と同じ。
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5章　 熱成長 SiO2膜の基板面方位依存性の解明






図 5.12: (a) 1073 Kで作成された Si(111)基板と Si(001)基板上の SiO2構造モデル中の
O-Si-Oの結合角の分布 (b) 同じ構造モデル中の Si-O-Siの結合角の分布
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最初に、初期構造として Si単結晶モデルを用意する。これを図 6.1に示す。この Si結
晶モデルは、上面が (113)面で、[113]方向に 6.38 nmの厚み (78 Si原子層)、[11¯0]方
向に 3.84 nmの長さ、[332¯]方向に 3.82 nmの長さ (1原子層当たり、10×6 Si原子)を
持つ。図 6.2aに示すように、[113]方向ベクトルは、[001]方向ベクトル、[111]方向ベ
クトルと同様に (11¯0)面内にある。[113]方向ベクトルと [001]方向ベクトルが成す角は




は表面法線方向に対して異なる方向を向く Si-Si結合の種類は 3つある。ある一つの Si
原子から伸びる 4本の Si-Si結合を考えると、Si(113)基板に対しては、2本が 58.5◦(以
降この結合をAとする)、1本が 80.0◦(同B)、残り 1本が 29.5◦(同C)の角度を成す。こ
の様子を、図 6.2bに示す。これと比較して、Si(001)基板の場合 4本全てが 54.7◦を成

















Si-Si結合からなる XのO層と、Bの Si-Si結合からなる YのO層が交互に現れる。こ
れに対して、本研究では、XとYの層を合わせて一層として、層状酸化を進行させるこ
ととする。その理由は、以下の通りである。表面から順にあるX層まで酸化が完了した
とする。その X層へ Aの Si-Si結合を伸ばす界面の Siを考えると、そのバックボンド
は一層下の Y層へ伸びる Bの Si-Si結合と、2層下の X層へ伸びる Cの Si-Si結合であ
る。ミクロな視点で見て、同じ原子から伸びる Bと Cの結合に、酸化の優先度の違い
があるとは考え難い。同様のことは、その X層へ Cの Si-Si結合を伸ばす界面の Siに
も言える。その Siのバックボンドは一層下のY層へ伸びる Bの Si-Si結合と、2層下の
X層へ伸びるAの Si-Si結合である。この状況は、内二重層酸化と間二重層酸化が交互
に起る Si(111)基板の場合とは異なる。Si(111)基板の場合、内二重層へ 3本の Si-Si結
合を伸ばす界面の Siは、残りの 1本を一層下の間二重層へ伸ばす。また、間二重層へ 1
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図 6.4に、64 Si層 (3840原子)の酸化を完了した後に得られた SiO2/Si(113)界面構造
モデルを示す ([11¯0]への投影図)。また、表 6.1に、得られた構造モデルの各種構造特性
値がまとめてある。酸化膜の厚さ (tox)は、ほぼ 10 nmである。0、1073、2000 Kのモデ
リングに対して、酸化完了時までに導入されたO原子の数 (NtotO )は、それぞれ、7346、
7444、7478となった (表 6.1)。この結果、SiO2 構造モデルの組成 SiOx は、0、1073、
2000 Kの順に、x=1.91、1.94、1.95となった。1073 Kと 2000 Kのモデリングに対し





図 6.5、図 6.6に、1073 Kで作成された SiO2/Si(113)界面構造モデルからのX線回折
強度分布を示す。同図に、10 nm pseudo-cristobalite/Si(113)構造モデルからの回折強度
分布も併せて示す。この 10 nm pseudo-cristobalite/Si(113)構造モデルに関しては、後
に議論する。図 6.5aに、111 Bragg点周辺の逆空間の模式図を示す。図 6.5bは、111点
から [113]方向へ伸びるCTRに沿った強度分布を示す (l+6/11,l+6/11,3l-4/11ラインの
002¯点と 111点の間の範囲)。図 6.6aは、1¯1¯1点から [113]方向へ伸びるCTRに沿った強
度分布を示す (l-12/11,l-12/11,3l+8/11ラインの2¯2¯2¯点と1¯1¯1点の間の範囲)。図 6.6bは、




る距離 (q∗)の関数として表示されている。q∗ = 0は、図 6.5b、図 6.6a、図 6.6bに対し
て、それぞれ、111点、1¯1¯1点、11¯1点に対応する。




る位置は、それぞれ、0.80,0.80,0.40 (111点から距離 q∗=-0.66)、-1.09,-1.09,0.73 (1¯1¯1点
から距離 q∗=-0.30)、0.86,-1.14,0.57 (11¯1点から距離 q∗=-0.48)である。これら 3つの回
折ピークは、CTRに沿ってラウエ関数型の振動強度分布を示す。その振動の周期は、三


























































Gの g⊥ 方向成分は変形前後で変化しない。次に、Gの g332¯ 方向成分が変形前後でど
う変化するか考える。g332¯は、実空間においては、方向 g332¯、面間隔 d
d = 2π/ | g332¯ | (6.1)
の平行平面に対応する (図 6.9a)。変形後の g332¯を g’332¯と書くとすると、対応する面間
隔 d’は、
d0 = 2π/ | g0332¯ | (6.2)
である。せん断変形の程度を θ=tan−1d3¯3¯2/d113 と表すと、d’は図 6.9aから分かるよ
うに、
d0 = dcos θ (6.3)
とも書ける。式 6.1、6.2、6.3より dと d’を消去すると、
| g0332¯ |=| g332¯ | / cos θ (6.4)
の関係式が得られる。この関係式により、g0332¯ と g332¯ は直角三角形を作ることが分か
る (図 6.9b)。従って、δg = g0332¯ − g332¯とおくと、δgは [113]方向に平行で、その長さ




G’は CTR上を [1¯1¯3¯]方向側へ移動した位置にある。またその移動量は、Gの [332¯]方
向成分 (α)が大きい程大きい。この様子を、図 6.9cに示す。
Si(113)面上の SiO2構造モデルの残余秩序




前と後の pseudo-cristobalite構造に対応する。図 6.11に、変形後の pseudo-cristobalite






クは、その SiO2構造モデル中に元の結晶 Siの {111}原子面に由来する秩序性が残って
いることを意味している。但し、Si(001)と Si(111)基板の場合と異なり、Si(113)面上










晶 Siの Si-Si結合を O原子で満たした SiO2と Si(113)面の界面構造とその模式図を示
している。右段の図は、シミュレーションの結果得られた SiO2/Si(113)界面構造とそ
の模式図を示している。Si(113)面構造は、図 6.12aで色付きの 5つの Si原子を単位構
造として、これを順次繰り返すことで構成できる (図 6.12c,e)。ここでは、図 6.12aの中
の 1と 2の Si原子の動きに注目する。1より上部の Si層はすべて酸化されており、次に






その緩和過程の模式図を、図 6.12d,fに示す。図 6.12fに示すように、1の Si原子は、C
の O原子と Bの O原子からの力の合力によって、青い矢印の方向へ ([3¯3¯2]側へ)移動
する。2の Si原子は、BのO原子から [332¯]方向へ力を受けるが、下の 2本のAの結合








一層下の酸化を考えた場合、図 6.12aの中の 3は 2と同じ状況にあり、4は 1と同じ状
況にあることが分かる。従って、酸化の進行と共に全ての Si原子が [113]方向から [3¯3¯2]
方向へ傾いた方向へ移動する。
6.5 Si(113)、Si(001)、Si(111)面上のSiO2構造モデルの比較








クの変化を示す。成膜温度は、1073 Kである。初期の結晶 Si中で結合していた Si-Siペ
アの内その接続関係が維持されていないものの数 (Nb)と、未結合手の数 (Nd)の変化を、
挿入したO原子の数 (NO)の関数として示す。NbやNdの定義は、第 4章 4.3節で説明
した通りである。Si(113)基板の場合、NSiSiは 7680である。表 6.1の Rbと Rdは、そ
れぞれ、酸化完了時 (NO/NtotO =1)における構造モデルの、Nb/NSiSiとNd/NSiSiの値で





< δ2 >)は、Si(001)面と Si(113)面がほぼ同等で、Si(111)






































とによって、Si(113)上の SiO2は、表面法線方向の [113]方向からやや [3¯3¯2]方向へ傾い
た方向へ膨張することが予想された。これに対して、面内対称性がより高い Si(001)面









図 6.1: (113)を上面にもつ結晶 Si (4680原子)
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図 6.4: SiO2/Si(113)界面構造モデル; (a)0 K(no MD)、(b)1073 K、(c)2000 K
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図 6.7: Si(113) 基板上の SiO2 構造モデルの平均構造に関する説明図。(a)pseudo-
cristobalite/Si(113)構造の模式図。大小の円は、Siと O原子をそれぞれ表す。(b)(a)
の pseudo-cristobalite構造を、[3¯3¯2]方向へせん断変形した構造の模式図。(c)(a)の構造





図 6.8: [3¯3¯2]方向へのせん断変形前後における [332¯]方向と平行な平行平面の変化
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図 6.9: [3¯3¯2]方向へのせん断変形前後における [332¯]方向に垂直な平行平面の変化
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図 6.10: [3¯3¯2]方向へせん断変形させる前と後の pseudo-cristobaliteからの X線回折強




図 6.11: (a)pseudo-cristobalite/Si(113)構造の模式図 (c=2、d3¯3¯2/d113=0.09)。大小の




図 6.12: SiO2/Si(113)界面で形成された SiO2の構造変化。左段:結晶 Siの Si-Si結合をO
原子で満たした SiO2と Si(113)面の界面構造とその模式図。右段:得られた SiO2/Si(113)
界面構造とその模式図 124
6章　 大規模な SiO2/Si(113)界面構造のモデリング






図 6.14: Si(113)、(111)、(001)基板の SiO2構造モデルの各種特性値の比較
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図 6.15: (a) 1073 Kで作成された Si(113)、(111)、(001)基板上の SiO2構造モデル中の
O-Si-Oの結合角の分布 (b) 同じ構造モデル中の Si-O-Siの結合角の分布
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結晶 SiにO原子を 1つずつ導入する過程を経て、最終的に 12000原子程度からなる過
去最大規模の SiO2/Si界面構造モデルを作成した。
得られた SiO2/Si(001)界面構造モデルから計算された X線回折強度分布において、
111 Bragg点から [001]方向へ伸びる CTR上の低角度側に、ラウエ関数的な振動強度
プロファイルをもつ回折ピークが存在する。その回折ピークの位置と強度プロファイル
は、最近のX線回折実験の結果と良い一致を示す。同時にその SiO2構造モデルは、二

































界面構造モデルから計算された X線回折強度分布において、111点と 111¯点から [111]
方向へ伸びる CTR上に、それぞれ、ラウエ関数型のプロファイルを持つ回折ピークが
存在した。その位置と強度プロファイルは、実験結果と本質的に一致した。これらの回






















れた。これは、面内対称性がより高い Si(001)面や Si(111)面の上の SiO2が表面法線方
向に膨張するのとは異なる、際立った特徴である。この体積膨張の機構の違いによって、
Si(113)上の SiO2は、Si(001)上の SiO2と同程度の結合欠陥を有す一方、Si(001)上の
SiO2よりも歪が小さいことが予想された。計算の結果は、Si(113)上の熱酸化膜は絶縁
膜としての電気的特性において Si(001)上の熱酸化膜と同等かそれよりも高位であると
いう最近の報告を支持している。
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